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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Internationa* jiicaUon No 

PCT/EP 00/07026 



B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (das 


sificalion system toBowed by classification symbols) 


IPC 7 C25B C07C 


Documentation searched other than min 


imum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched \ 


Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C25B3/02 C07C43/315 C07C47/277 



According to International Patent Qassffication (IPC) or to both national classification and IPC 



EPO-Internal, WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category e Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 460 451 A (BASF) 
11 December 1991 (1991-12-11) 
cited in the application 
claims; examples 

T. SHONO: "Electro-organic chemistry. 
Part 93. Electro-organic transformation of 
aldehydes and ketones to 
alpha-hydroxylated acetals using mediators 
and some synthetic uses of the products" 
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, PERKIN 
TRANSACTIONS 1, 

1986, pages 73-77, XP002138877 
LETCHWORTH GB 
the whole document 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

•A' document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
•E" earlier document but published on or after the international 

Tiling date 

"L' document which may throw doubts on priority claim (s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O^ document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



•T* later documenl published after the international filing date 
or priority date and nol in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person ski Bed 
In the art. 

document member of the same patent family 



Oate of the actual completion of the international search 



21 December 2000 



Date of mailing of the international search report 



02/01/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Palemtaan 2 
NL - 2280 HV Rljswtjk 
TeL (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 34O-3016 



Authorized officer 



Wright, M 



Form PCT71SA/210 (second steel) (Jury 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family mem bei a 



international <llcatlon No 

PCT/EP 00/07026 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
data 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 460451 



11-12-1991 



0E 4017575 A 

OE 4017576 A 

DE 59105416 D 

US 5266171 A 



05-12-1991 
05-12-1991 
14-06-1995' 
30-11-1993 



Form PCI71SV2 10 (patent tamiJy annex) (JuJy 1932) 



* 



mi ( 
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iLE ZUSAMMENARB 



T 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFj[jN^sf^EttN2aOT 

(Artikel 36 und Regel 70 PC" 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050554 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung Ober die Ubersendung des internationalen 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/07026 



Internationales Ann\e\6e6atum(Tag/Monat/Jahr) 
21/07/2000 



Prioritatsdatum (T ag/Monat/Tag) 
06/08/1999 



Internationale PatentHassiftkation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C25B3/02 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 



Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



RFCEIVED 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 





MAY 0 1 2002 

TC 17U0 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststehung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



08/01/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
13.06.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Hahn, H 

Tel. Nr. +49 89 2399 8450 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



r , .. 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/07026 



I. Grundlag des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthatten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-12 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 4 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichuogssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der. Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-Vlli, Blatt 1) (Ju!i 1998) 



1 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/07026 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 4 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/07026 



1. S ktionV: 

Die Dokumente des Intemationalen Recherchenberichtes werden wie folgt als relevant 
betrachtet: 

D1 =EP 0 460 451 A (BASF) 1 1 . Dezember 1991 (1991-12-11) 

D2 = T. SHONO: "Electro-organic chemistry. Part 93. Electro-organic transformation of 
aldehydes and ketones to alpha-hydroxylated acetals using mediators and some 
synthetic uses of the products" JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, PERKIN 
TRANSACTIONS 1, 1986, Seiten 73-77, XP0021 38877 LETCHWORTH GB 

1.1 Dokument D1 , das in der Anmeldung korrekt erwahnt ist, beschreibt ein Verfahren 
zu Herstellung von a-Hydroxymethylacetalen und a-Hydroxymethylketalen (Formeln I 
bzw. I') ausgehend von den entsprechenden Carbonylverbindungen (II bzw. II') durch 
elektrochemische Umsetzung mit einem Alkahol der allgemeinen Formel III bzw. Ill' in 
Gegenwart eines Hilfselektrolyten und 0.1 bis 5 Gew.% Wasser (vgl. Anspruche 1-4). 
Der Hilfselektrolyt kann Jodide Oder Bromide der Alkalimetalle enthalten bzw. es 
konnen Graphitelektroden eingesetzt werden (vgl. Anspruche 5-7; Seite 8, Zeilen 31- 
43; Beispiele). Andere Elektrodenmaterialien, wie z.B. Platin oder Ruthenium- und 
Chromoxid, sowie Eisen, Stahl, Nickel und Platin sind ebenfalls offenbart (vgl. Seite 8, 
Zeilen 49-52). 

1.1.1 Der Zusatz von katalytischen Metallsalzen von Metallen der 1 ., 2., 6. oder 8. 
Nebengruppe oder von Blei, Zinn oder Rhenium ist in D1 nirgends erwahnt oder 
nahegelegt. Dokument D1 wird daher als nicht relevant erachtet. 

1 .2 Dokument D2 beschreibt ebenefalls die elektrochemische Darstellung von a- 
Hydroxyacetalen mittels Graphitkathode und Pt-Anode mit einer Losung enthaltend 
Kaliumjodid und Kaliumhydroxid (vgl. Seite 75, linke Spalte, zweiter Absatz; 
Zusammenfassung). 

1.2.1 Auch fur Dokument gilt die Aussage des oberen Paragraphen 1.1.1 vollinhaltlich. 
D2 ist daher nicht relevant. 

1 .3 Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB das beanspruchte Verfahren gemaB 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



SS^^jt^ ' ntefna " 0naleS ^/EP00/0 7026 

Anspruch 1 vom vorliegenden St.d.T.' weder bekannt noch herleitbar ist. Die Anspruche 
1-14 erfullen daher die Erfordemisse von Artikel 33(2) und (3) PCT. Die gewerbliche 
Anwendbarkeit im Bereich der organischen Synthese ist offensichtlich. 

2. Sektion VIII: 

Die Anmeldung erfiillt nicht die Erfordemisse von Artikel 6 PCT: 

2.1 Anspruch 1 ist durch die Definition auf Seite 14, Zeilen 14-15 "in der R 4 die gleiche 
Bedeutung wie in Formel II hat, V und W die gleiche Bedeutung wie in Formel II 
haben" unklar, da die Formel II keinerlei V oder W aufweist. 

Offensichtlich sollte tatsachlich die Formel III gemeint sein. 

2.2 Anspruch 1 ist des weiteren durch die Formulierung auf Seite 15, Zeile 8 "in 
katalytischen Mengen" unklar, da dieser Begriff keine prazise Definition der 
zugesetzten Menge des Metallsalzes erlaubt bzw. nicht definiert, was katalysiert 
werden soli. 

2.3 Anspruch 1 1 ist durch die Formulierungen "im wesentlichen bestehend aus ... 
gegebenenfalls sonstigen ublichen Cosolventien" sowie "katalytischen Mengen", 
die keine prazise Definition erlauben, unklar. 

Es ist unklar, was unter den "sonstigen ublichen" Cosolventien verstanden werden soil. 
Wo liegen auBerdem die Untergrenze bzw. die Obergrenze fiir die "katalytischen 
Mengen" des Metallsalzes, wobei im ubrigen undefiniert ist, welche Reaktion uberhaupt 
katalysiert werden soli. 

3. Sektion VII: 

Auf Seite 6 der Beschreibung sollte ein Tippfehler in Zeile 45 korrigiert lauten "der 
einzelnen Produkte". 



Fonmblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



VERTRAG U^R DIE INTERNATIONALE ZUSAf^^NARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0050/050554 


WEI TERES siene M>ttei!ung uber die Ubermittiung des internatlonalen J 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/07026 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

21/07/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

06/08/1999 j 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Internationafen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem International Buro ubermittelt. 



. Blatter. 



Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 

PH Dariiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefiihrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

□ 



b. 



Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefiihrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das 
I | in der internationaJen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I | bei der Behorde nachtragiich in schriftiicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtragiich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I~1 Die Erklarung, daB das nachtragiich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen 
wurde vorgelegt. 

I I Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
I | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PH wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

| | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld Hi angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I* I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme voriegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. _r 

!~1 wie vom Anmelder vorgeschiagen Q keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschiagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



# 



* INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InrerhatfonaJes Aktenzeichen 

PCT/EP 00/07026 



Feld III 



WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortsetzung von Punkt 5 auf Blatt 1) 



Verfahren zur Herstellung von in alpha-Stellung oxidierten Carbonylverbindungen 
durch elektrochemische Umsetzung mit einem Alkohol in Gegenwart eines 
Hilf selektrolyten und katalytischen Mengen eines Metallsalzes . 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2))(Juli 1998) 
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INTERNATIONALER^pHERCHENBERICHT 



tntei^pgnafes Aktenzelchen 

PCT/EP 00/07026 



IPK 7 C25B3/02 C07C43/315 C07C47/277 



Nach der Internal ionalen Patentktassifikallon (IPK) oder nach der nalionaten Klassifikation und der 



IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C25B C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verdffentlichungen. so well diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALSWESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 460 451 A (BASF) 
11. Dezember 1991 (1991-12-11) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche; Beispiele 

T. SH0N0: "Electro-organic chemistry. 
Part 93. Electro-organic transformation of 
aldehydes and ketones to 
alpha-hydroxylated acetals using mediators 
and some synthetic uses of the products" 
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, PERKIN 
TRANSACTIONS 1, 

1986, Seiten 73-77, XP002138877 
LETCHWORTH GB 
das ganze Dokument 



□ 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

•A" Veroffentlichung, die den aikjemeinen Stand derTechnikdefiniert 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

afteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

Veroffentlichung. die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhafl er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdalum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund anqeqeben ist (wie 
ausgefGhrt) v 
'O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung 
D . x/ e,n ~« Be .?!5 2una ' eine Ausstenungoderandere MaOnahmen bezieht 
P Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Pnontatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrunde lieqenden 
rneone angegeben ist 

•X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindunq 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 1 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht aJs auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet ' 
werden, wenn die Verdffentfichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&• Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationaten Recherche 



21. Dezember 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



02/01/2001 



Name und Postan sen rift der IntemattonaJen Recherche nbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rqswijk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Wright, M 



Fomifalatt PCT/1SA^10 (Blatt 2) (Juli 1992) 



INTER 



fornHion 



IONAL SEARCH REPORT 

InforntlrTon on patent family members 



Patent document 
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INTERNATIO NAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
1 1. Basis of the report 

I 1. With regard to the elements of the international application:* 
I | tne international application as originally filed 
p*Q the description: 
pages 

pages — — _ 

pages — 
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1-12 



. as originally filed 



, filed with the letter of 



\ tiled with the demand 



the claims: 
pages 

pages 

pages 

pages 



1-14 



, as originally filed 

as amended (together with any statement under Article 19 
. filed with the demand 



1 1 the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, filed with the letter of 



, as originally filed 



, filed with the demand 



the sequence listing part of the description: 
pages 

pages — 
pages 



, filed with the letter of 



filed with the letter of 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



2 aa*EHM fe'^sss^ * - * - in w hi ch | 

These elements were available or famished to this Authority in the following language whjch .,. 

U the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)) 
LJ the language of publication of the international application (under Rule 48 3(b)) 

U ^language of the translation famished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 

| 3 - S^lS * - ^mationa, application, the international 

Q contained in the international application in written form. 
LJ filed together with the international application in computer readable form. 
LJ furnished subsequently to this Authority in written form. 
LJ furnished subsequently to this Authority in computer readable form 

^ ^^Xli^zL^tr^ sequence lis,ing does not - be - d - * - 

b^eVfum e S. that inf0m,ati ° n rCC ° rded C ° mPUter readab,e f °™ is identical - written sequence listing has 

The amendments have resulted in the cancellation of 

□ the description, pages 

□ the claims, Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 



"Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 



citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-14 YES 

Claims NO 

Inventive step (IS) Claims 1-14 YES 

Claims NO 

Industrial applicability (IA) Claims 1-14 Y ES 

Claims NO 

2. Citations and explanations 



The following documents of the international search report 
are considered relevant: 

Dl: EP 0 460 451 A (BASF) December 11, 1991 

D2: T.SHONO: "Electro-organic chemistry. Part 93. 

Electro-organic transformation of aldehydes and 
ketones to alpha-hydroxylated acetals using 
mediators and some synthetic uses of the products" 
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, PERKIN TRANSACTIONS 
1, 1986, pages 73-77, XP002138877 LETCHWORTH, GB . 

1.1 Document Dl, which is correctly identified in the 

application, describes a process for the preparation 
of alpha-hydroxymethyl acetals and alpha- 
hydroxymethyl-ketone acetals (Formula I or I') based 
on the corresponding carbonyl compounds (II or II') 
by means of electrochemical reaction using an 
alkanol of the general Formula III or III' in the 
presence of an auxiliary electrolyte containing 0.1 
to 5% by weight of water (see Claims 1-4). The 
auxiliary electrolyte can contain the alkali metals 
iodide or bromide or graphite electrodes can be used 
(see Claims 5-7, page 8, lines 31-43, examples) . 
Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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Other electrode materials such as platinum or 
ruthenium- and chromium oxide as well as iron, 
steel, nickel and platinum are also disclosed (see 
page 8, lines 49-52). 

1.1.1 The addition of catalytic metal salts from metals of 
the 1 st , 2 nd , 6 th or 8 th subgroup or from lead, tin or 
rhenium is not mentioned or suggested anywhere in 
Dl . Document Dl is therefore not considered 
relevant . 

1.2 Document D2 also describes the electrochemical 
production of alpha-hydroxylated acetals using a 
graphite cathode and platinum anode with a solution 
containing potassium iodide and potassium hydroxide 
(see page 75, left hand column, second paragraph; 
abstract) . 

1.2.1 The contents of the above paragraph 1.1.1 also apply 
in full to document D2 . D2 is therefore not 
relevant . 

1.3 From the above it appears that the method claimed in 
to Claim 1 is neither known nor can be derived from 
the current prior art. Claims 1-14 therefore fulfil 
the requirements of PCT Article 33(2) and (3). The 
industrial applicability in the area of organic 
synthesis is obvious. 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



On page 6 of the description a typing error should be 
corrected in line 45 to "der einzelnen Produkte" . 



Form PCT/I PEA/409 (Box VII) (January 1994) 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fiillv 
supported by the description, are made: 



The application does not meet the requirements of PCT 
Article 6: 

2.1 The definition on page 14, lines 14-15 of Claim 1 

"in which R 4 has the same meaning as in Formula II, V 
and W have the same meaning as in Formula II" is 

unclear because Formula II does not contain either V 
or W. 

In fact this is obviously a reference to Formula 
III. 

2.2. The expression on page 15, line 8 of Claim 1 "in 
catalytic quantities" is also unclear as this 
concept neither gives any precise definition of the 
quantity of the metal salt introduced or defines 
what is to be catalysed. 

2.3 Claim 11 is unclear in the expressions "essentially 
consisting of... optionally other customary 
cosolvents" and "catalytic quantit ies" , which do not 
allow for a precise definition. 

It is unclear what is to be understood by "other 
customary" cosolvents. In addition, what is the 
lower limit or upper limit for the "catalytic 
quantities" of the metal salt, since there is no 
definition at all of what reaction is to be 
catalysed . 
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Verfahren zur Kerstellung von in a-Stellung oxidierten Carbonyl 
verbindungen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her st el lung 
von einer Verbindung der allgemeinen Formel I 



10 



R2 
I 

R 3 U C R 1 

I 

OH 



15 



in der Ri, R2, r3 Wasserstoff, d- bis C 20 -Alkyl, C 2 - bis 
C 20 -Alkenyi, C 2 - bis C 20 -Alkinyl, C 3 - bis Ci 2 -Cycloalkyl , C 4 - bis 
Cao-Cycloalkyl-alkyl, Ci- bis C 20 -Hydroxyalkyl , gegebenenf alls 
durch Ci- bis C 8 -Alkyl, C- ± - bis C 8 -Alkoxy, Halogen, Ci- bis 

2 0 C 4 -Halogenalkyl, Ci- bis C 4 -Halogenalkoxy , Phenyl, Phenoxy, 

Halogenphenyl , Halogenphenoxy, Carboxy, c 2 - bis C 8 -Alkoxycarbonyl 
Oder Cyano substituiertes Aryl oder C 7 - bis C 20 -Arylalkyl , oder Ri 
und R 2 Oder R 3 gemeinsam eine gegebenenf alls durch C x - bis 
C 8 -Alkyl, Ci- bis C 8 -Alkoxy und/oder Halogen ein- bis zweifach 

25 substituierte C 2 - bis C 9 -Alkandiyleinheit , in der 1 oder 2 Methyl - 
gruppen auch durch eine Einheit (CH=CH) ersetzt sein konnen, be- 
deutet und R 3 zusatzlich eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der 
sich die Alkoxygruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel 
II 

30 

R 4 -OH II 
ableiten, in der R 4 fur Ci- bis C 6 -Alkyl steht, bedeutet und 

35 u eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die Alkoxy- 
gruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II ableiten oder 
einer Verbindung der allgemeinen Formel III 



R3 — v — w — Ri in 



40 



in der Ri die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und R 3 aus- 
schlieBlich gegebenenf alls C 2 - bis C 8 -Alkyl, d- bis C 8 -Alkoxy, 
Halogen, d- bis C 4 -Halogenalkyl , d- bis d-Halogenalkoxy , 
Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl, Halogenphenoxy, Carboxy, C 2 - bis 
45 C 8 -Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiertes Aryl ist 



WO 01/11111 W *W PCT/EP00/07026 

2 

V eine Carbonylgruppe bedeutet Oder die gleiche Bedeutung wie U 
in Formel I hat und 

W die gleiche Bedeutung wie V hat, mit der Mafigabe, daB eine 
5 der Gruppen V Oder W eine Carbonylgruppe und die andere 

Gruppe eine acetalisierte Carbonylgruppe bedeutet 

oder 

10 einer Verbindung der allgemeinen Formel IV 

R 3 — v— W — 0 — R 4 IV 

in der R 4 die gleiche Bedeutung wie in Formel II hat, V und W die 
15 gleiche Bedeutung wie in Formel II haben und die gleiche Bedeu 
tung wie in Formel III hat, 

indem man eine Verbindung der allgemeinen Formel V 
20 R 2 



25 



R 3 — v — c — R 1 v 

I 

H 



in der v, Ri, R 2 und R 3 die gleiche Bedeutung wie in Formel I bzw 
III haben, mit der MaSgabe, daB 

30 - fur den Fall, daB eine Verbindung der Formel III gewunscht 
wird, nur eine solche Verbindung Va eingesetzt wird, in der 

Ri ausschlieBlich wasserstoff bedeutet und 

35 r3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch Cj- bis C 8 -Alkyl, C 2 

bis C 8 -Alkoxy, Halogen, Ci- bis C 4 -Halogenalkyl, Ci- bis 
C 4 -Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl , 
Halogenphenoxy, Carboxy, C 2 - bis C 8 -Alkoxycarbonyl oder 
Cyano substituiertes Aryl und 

fur den Fall, daB Verbindungen der Formel IV gewunscht wer- 
den, nur eine solche Verbindung Vb eingesetzt wird, in der 

R 1 und R 2 ausschlieBlich Wasserstoff bedeuten. 



40 
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R 3 ausschlieSlich gegebenenf alls durch d- bis C 8 -Alkyl, Cj- 
bis C 8 -Alkoxy, Halogen, Ci- bis C 4 -Kalogenalkyi , Ci- bis 
C«-Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Kalogenphenyl , 
5 Halogenphenoxy, Carboxy, C 2 - bis C 8 -Alkoxycarbonyl oder 

Cyano substituiertes Aryl 

mit einem Alkohol der ailgemeinen Formel II in Gegenwart eines 
Hilf selektrolyten una katalytischen Mengen eines Metalisaizes 
10 (S), abgeleitec von einem Metall der 1., 2., 6. oder 8. Neben- 
gruppe oder von Blei. Zinn oder Rhenium, elektrochemisch umsetzt. 

Aus der EP-A-460 4 51 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
a-Hydroxymethylketalen durch elektrochemische Oxidation von 

15 Aldehyden bzw. Ketonen in Gegenwart von Alkohoien und Halogen - 
verbindungen als Hilf selektrolyten bekannt. Die Nacharbeitung der 
Beispiele zeigt, daB unter den beschriebenen Verf ahrensbe - 
dingungen auch hoher oxydierte Carbonylverbindungen gebildet wer- 
den, wenn die Carbonylgruppe in a-Stellung zu einem aromatischen 

20 Rest steht. So kann zum Beispiel eine Methyiengruppe in a-Posi- 
tion zur Carbonylgruppe bis zur Carbonylf unktion oxydiert werden 
und zusatzlich kann die ursprunglich vorhandene Carbonylbindung 
in Aldehyd Oder Ketof unktion bis zur Carboxylgruppe oxydiert wer- 
den. Es entstehen also nicht nur a-Hydroxyketale sondern auch 

25 a-Ketaldehyde, a-Ketoacetale, a-Ketalcarbonsaureester und a-Ke- 
toorthoester. Dieses Verfahren vermag jedoch noch nicht 
vollstandig zu befriedigen, da die Gesamtausbeute der genannten 
Wertprodukte relativ gering ist und zusatzlich grofie Mengen an 
sonstigen weitgehend unbrauchbaren Produkten gebildet werden 

30 

Die nicht vorverof f entlichte Deutsche Patentanmeldung 19904929 
betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2 , 2 , 3 , 3-Tetramethoxy- 
propanol durch elektrochemische Oxydation von Methylglyoxaldime- 
thylacetal unter Verwendung einer Mischung enthaltend Methanol, 
35 Wasser und einen Hilf selektrolyten als Elektrolysemedium und 
einer Kathode aus Eisen, Stahl, Platin oder Zink. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand also darin, ein 
elektrochemisches Verfahren bereitzustellen, mit dem man aus 
40 Carbonylverbindungen in Keto- oder Aldehydf unktion in hohen Aus- 
beuten a-Hydroxyketale, a-Ketalaldehyde, a-Ketoacetale, a-Ketai - 
carbonsaureester und a-Ketoorthoester herstellen kann. DemaemaB 
wurde das vorstehend definierte Verfahren erfunden. 



45 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Herstel 
lung von Verbindungen der allgemeinen Formel I III Oder IV, in 
der sich der Rest R 4 in der acetalysierten Carbonylgruppe von Me- 
thanol oder Ethanol ableitet. 

5 

Unter den Verbindungen der Formel I sind solche der Formel la 



U — CH 2 — OH 

io la 

R 5 n 

in der U die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat, 

15 

n 0, 1, 2 Oder 3 bedeutet und 

r5 Ci- bis Cg-Alkyl, C x - bis C 8 -Alkoxy, Halogen, Ci~ bis 

C 4 -Halogenalkyl, Ci- bis C 4 -Halogenalkoxy , Phenyl, Phenoxy, 
20 Halogenphenyl, Halogenphenoxy , Carboxy, C 2 - bis C 8 -Alkoxy- 

carbonyl oder Cyano bedeutet, bevorzugt. 

Gleichfalls bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel 
Ilia 

25 

30 R5 n 

in der n, V, W und R 5 die gleiche Bedeutung wie in Formel la bzw. 
Ill haben 

35 




R 5 n 

40 

Oder der allgemeinen Formel IVa 

in der n, V, W, R 4 und R 5 die gleiche Bedeutung wie in Formel la 
bzw. Ilia haben. 

45 



WO 01/11111 PCT/EP00/07026 

5 

Diese Verbindungen werden hergestelit, indem man als Ausgangs- 
verbindung der allgemeinen Formei v eine solche der allgerneinen 
Forme 1 Va 




Va 

10 

einsetzt, in der n und R 5 die gleiche Bedeutung wie in Formei la 
haben . 

15 Weiterhin eignet sich das Verfahren besonders zur Herstellung von 
Verbindungen der allgemeinen Formei lb 

H 2 mC m -CHOH-CH 2 (OR* ) 2 lb 

20 in der m eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet und R 4 die gleiche Bedeu- 
tung wie bei Formei II hat und zu deren Herstellung man eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formei Vb 



25 



H 2m C m -CH 2 -CHO Vb 

einsetzt . 

Ganz besonders eignet sich das Verfahren zur Herstellung von 

30 - 2-Phenyl-2,2-dimethoxyethanol, 2-PhenyI-2 , 2-dimethoxyacetal 
dehyd und 2-Phenyl-glyoxaldimethylacetal aus Methanol und 
Acetophenon 



35 



a-Hydroxyocatanaldimethylacetal aus Octanal und 

2, 2, 3, 3-Tetramethoxypropanol aus Methylglyocaldimethylacetal 



Als Hilf selektrolyt, der in der Elektrolyselosung enthalten ist, 
handelt es sich im Allgemeinen urn einen halogenhal tigen Hilfs- 
40 elektrolyten wie elementares Halogen, Alkylhalogenide Oder Halo- 
genwaserstof f e. Bevorzugt konnen auch halogenhal tige Salze ins- 
besondere Jodide oder Bromide eingesetzt werden. Beispiele sind 
Ammoniumhalogenide wie Ammoniumbromid, Ammoniumjodid oder Tetra- 
butylammoniumjodid. Besonders bevorzugte Metallhalogenide sind 
45 weiterhin Alkalihalogenide wie Natriumbromid, Natriumj odid, Kali- 
umjodid oder Kaliumbromid. 
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6 

Bei den Metallsalzen (S) handelt es sich bevorzugt urn solche, die 
sich von Mineralsauren ableiten. Bei den Anionen des Metallsalzes 
handelt es sich also beispielsweise um Phosphat, Sulfat, Nitrat, 
Perchlorat Oder Halogenid. 

5 

Bei den Kationen des Metallsalzes (S) handelt es sich bevorzugt 
um Eisen-, Nickel-, Platin-, Palladium-, Cobalt-, Zink-, Silber- 
oder Kupferionen. Das Metallsalz (S) wird der Elektrolyselosung 
im Allgemeinen in solchen Mengen zugesetzt, daB dessen Metall- 
10 ionen darin in Mengen von 1 bis 1000, bevorzugt 5 bis 500, bevor- 
zugt 5 bis 300 Gew.ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der Elektro- 
lysef lussigkeit enthalten sind. 

Gegebenenf alls setzt man der Elektrolysef lussigkeit ubliche Co- 
15 solvenzien zu. Dabei handelt es sich um die in der organischen 
Chemie allgemein iiblichen inerten Losungsmi ttel mit einem hohen 
Oxidationspotential. Beispielhaft genannt seien Dime thy lcarbonat 
Oder Propylencarbonat . Neben den genannten Cosolvenzien kann der 
Elektrolysef lussigkeit auch Wasser zugesetzt werden, wobei der 
20 Wassergehalt allerdings 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Elektrolysef lussigkeit, nicht uberschreiten sollte. 

Im allgemeinen ist die Elektrolysef lussigkeit wie folgt zusammen- 
gesetzt : 

25 

einer Ausgangsverbindung der allgemeinen Formel V 
einem Alkohol der allgemeinen Formel II 
30 - einem halogenhaltigen Hilf selektrolyten 
katalytischen Mengen des Metallsalzes (S) 

gegebenenf alls den gewunschten Produkten der allgemeinen For- 
35 meln I, III und IV 

gegebenenf alls sonstigen Nebenprodukten der Elektrolyse die 
von den Verbindungen der allgemeinen Formeln I, II, III, IV 
und V abgeleitet sind 



40 



gegebenenf alls sonstigen iiblichen Cosolventien 



Das Verhaltnis der Produkte der allgemeine Formeln I und V sowie 
der sonstigen Nebenprodukte zu den Ausgangsverbindungen in der 
45 Elektrolysef lussigkeit und das Verhaltnis der einzelenen Produkte 
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7 

mit unterschiedlichem Oxidationsgrad zueinander ist naturgemaB 
abhangig vom Reaktionsf ortschri tt . 

Das Vernal tnis der Produkte der aligemeinen Formeln I, III, IV 
5 und V sowie der sonstigen Nebenprodukte zu den Ausgangs- 

verbindungen in der Elektroiysef lussigkeit und das Verhaltnis der 
einzelenen Produkte mit unterschiedlichem Oxidationsgrad zueinan- 
der ist naturgemaB abhangig vom Reaktionsf or tschri tt . 

10 Im aligemeinen betragt die zur Umsetzung aufgewendete Ladungs- 

menge I bis 7 Fpro Mol Ausgangsverbindung der aligemeinen Formel 
V. Bevorzugt werden 3,5 bis 4 F eingesetzt, wenn Mischungen ge- 
wiinscht werden, die als Hauptkomponenten Verbindungen der Formel 
I und III enthalten sollen und 4,5 bis 5,5 F, wenn Mischungen ge- 

15 wunscht werden, die als Hauptkomponenten Verbindungen der Formel 
I und IV enthalten sollen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in alien ublichen Elektroly- 
sezellentypen durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man mit 
20 ungeteilten Durchf lusszellen. 

Die Stromdichten, bei denen man das Verfahren durchf uhrt, betra- 
gen im aligemeinen 0,5 bis 25 A/dm 2 . Die Temperaturen betragen 
ublicherweise -20 bis 60°C, bevorzugt 0 bis 60°C. Im aligemeinen 
25 wird bei Normaldruck gearbeitet. Hohere Drucke werden bevorzugt 
dann angewandt, wenn bei hoheren Temperaturen gearbeitet werden 
soil, urn eine Sieden der Ausgangsverbindungen bzw. Cosolventien 
zu vermeiden. 

30 Als Anodenmaterialien eignen sich beispielsweise Edelmetalle wie 
PI a tin Oder Metalloxide wie Ruthenium Oder Chromoxid oder Misch- 
oxide des Typs Ruo x TiO x . Bevorzugt sind Graphit oder Kohleelektro- 
den. 

35 Als Kathodenmaterialien kommen in der Regel Eisen, Stahl, Nickel 
oder Edelmetalle wie Platin sowie Graphit Oder Kohlematerialien 
in Betracht. 

Nach Beendigung der Reaktion wird die Elektroiysef lussigkeit nach 
40 aligemeinen Trennmethoden auf gearbeitet . Hierzu wird die Elektro- 
iysef lussigkei t im aligemeinen zunachst destilliert und die ein- 
zelnen Verbindungen werden in Form von unterschiedlichen Fraktio- 
nen getrennt gewonnen. Eine weitere Reinigung kann beispielsweise 
durch Kristallisation oder chromatographisch erfolgen 

45 



WO 01/11111 W W PCT/EPOO/07026 

8 

Experimental ler Teil 

Alle Versuche wurden in einer ungeteilten Zelle mit 11 bipolaren 
Elektroden (10 Spalte, Spaltabstand 1,5 mm) durchgef uhrt ■ 



Stromdichte: 3/4 A/dm 2 
DurchfluB: 4 00 1/h 



10 Beispiel 1: 



Ansatz 



4 50 g Acetophenon 
30 g Kaliumiodid 
2 4 60 g Methanol 
Fe (III) : 5 ppm 
.4301 



15 

Kathode: 
Anode: 
Dauer : 
Temperatur : 
2 0 La dung smeng e : 
Stromstarke: 
Umsatz : 

Ausbeuten der Wertprodukte: 
2-phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 
25 2-Phenyl-2.2-dimethoxy-acetaldehyd: 

2-Phenylglyoxaldimethylacetal: u * 

Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy- 

essigsauremethylester : 0 * 



Stahl 1. 
Graphit 
7,03 h 
36 °C 
3,5 F 
5 A 
>99 % 

24 % 
42 % 
0 % 



Gesamt ; 



30 



Beispiel 2: 
Ansatz: 

35 

Kathode: 
Anode: 
Dauer: 
40 Temperatur: 
La dung smeng e: 
Stromstarke: 
Umsatz : 



66 % 



4 50 g Acetophenon 
30 g Kaliumiodid 
2 46 0 g Methanol 
Fe (III) : 5 ppm 
Graphit 
Graphit 

7,03 h 
36°C 
3,5 F 

5 A 
84 % 



45 Ausbeuten der Wertprodukte: 



2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 



15 % 



WO 01/11111 



PCT/EPOO/07026 



2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-acetaldehyd: 24 % 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 8 % 

Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy- 



essigsauremethyles ier : 
Gesamt : 



3 

50 % 



Beispiel 3 (4118/98-176) : 



Ansatz : 



10 



Kathode: 
Anode: 
15 Dauer: 

Temperatur : 
Ladungsmenge : 
Stromstarke: 
Umsatz : 

20 Ausbeuten der Wertprodukte : 

2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 38 % 

2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-acetaldehyd: 19% 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 12% 

Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy- 
25 essigsauremethylester : i% 



4 50 g Acetophenon 
90 g Kaliumiodid 
2460 g Methanol 
Fe(III) : 5 ppm 
Stahl 1.4301 
Graphit 
7,03 h 
55-58°C 
3,5 F 

5 A 
88 % 



Gesamt : 



70 % 



Beispiel 4: 



30 Ansatz : 



4 50 g Acetophenon 
90 g Kaliumiodid 
2460 g Methanol 



Kathode: 
35 Anode: 

Dauer: 

Temperatur: 

Strommenge : 

Stromstarke: 
40 Umsatz: 

Ausbeuten der Wertprodukte: 

2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 

2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ace taldehyd : 

2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 
45 Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy- 

essigsauremethylester : 39 % 



Fe(lll) 
Stahl 1 
Graphit 
10,47 h 
55-58°C 
5,5 F 
5 A 
>99 % 



5 ppm 
4301 



39 * 
0 % 
3 % 
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Ansatz : 



Kathode: 
Anode : 

10 Dauer: 

Temperatur : 
Strornmenge : 
Stromstarke: 
Umsatz : 

15 Ausbeute: 

Beispiel 6 : 
20 Ansatz: 



Kathode: 
25 Anode: 

(Deutsche Carbon) 

Dauer: 

Temperatur : 

Strornmenge : 
30 Stromstarke: 

Umsatz : 

Ausbeute : 

35 Beispiel 7: 
Ansatz : 



40 

Kathode: 
Anode: 
Dauer: 
45 Temperatur: 
Stromstarke: 
Umsatz : 



4 50 g Octanal 

90 g Kaliumiodid 
2460 g Methanol 
Fe (III) : 5 ppm 
MKUS-F04 (SGL) 
Graphitfilz RVG 2003, 6 mm 
(Deutsche Carbon) 
3,76 h 
55-58°C 
2 F 

5 A 
>99 % 

37 % a-Hydroxyoctan- 
aldimethylacetal 



450 g Octanal 

90 g Kaliumiodid 

246 0 g Methanol 

Fe (III) : 5 ppm 

MKUS-F04 (SGL) 

Graphitfilz RVG 2003, 6 mm 

3,76 h 
26-28°C 
2 F 
5 A 
97 % 

45 % a-Hydroxyoctan- 
aldimethylacetal 



4 50 g Methylglyoxal - 
dime thy lace tal 

45 g Kaliumiodid 
2505 g Methanol 
0,11 g NiS0 4 
Graphit 
Graphit 

5 h 
30 °C 
5 A 
52% 
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Selektivitat : 59, 4% 

Ausbeute an 2, 2, 3 , 3-Tetramethoxypropanoi : 31 % 

Vergleichsbeispiel 1: 



Ansatz : 



Kathode: 
10 Anode: 
Dauer : 
Temperatur : 
Ladungsmenge : 
Stroms tarke : 
15 Umsatz: 

Ausbeuten der Wertprodukte: 
2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanoi : 
2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-acetaldehyd: 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 



4 50 g Acetophenon 
30 g Kaliumiodid 
2460 g Methanol 
Stahl 1.4301 
Graphit 

7,03 h 
36°C 
3,5 F 

5 A 
98 % 

19 % 
12 % 
5 % 



20 Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy- 



25 



essigsauremethyles ter : 
Gesamt : 

Vergleichsbeispiel 2: 
Ansatz : 



9 % 
45 % 



4 50 g Acetophenon 
30 g Kaliumiodid 
246 0 g Methanol 
Graphit 
Graphit 
7,03 h 
36 °C 



Kathode: 
3 0 Anode: 
Dauer: 
Temperatur : 
Ladungsmenge: 3,5 F 

Stromstarke: 5 a 

35 Umsatz: 95% 
Ausbeuten der Wertprodukte: 
2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-ethanol : 7 % 

2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy-acetaldehyd: 25 % 
2-Phenylglyoxaldimethylacetal : 3 % 

40 Phenylglyoxylsauremethylorthoester und 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxy- 
essigsauremethylester : 1 % 

Gesamt: 35% 



Vergleichsbeispiel 3: 



45 



Ansatz 



450 g Octanal 
90 g Kaliumiodid 



I 
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Kathode : 
Anode: 
5 Dauer: 

Temperatur : 
Strommenge : 
Stromstarke: 
Umsatz : 
10 Ausbeute: 

Vergleichsbeispiel 4: 
Ansatz : 

15 

Kathode: 
Anode: 
Dauer : 
20 Temperatur: 
Strommenge : 
Stromstarke: 
Umsatz : 
Ausbeute: 

25 

Vergleichbeispiel 5 : 
Ansatz : 

30 

Kathode: 
Anode: 
Dauer: 
3 5 Temperatur : 
Stromstarke: 
Umsatz : 
Selektivitat : 
Ausbeute: 
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246 0 g Methanol 

Graphit 

Graphit 

3,76 h 

55-58°C 

2 F 

5 A 

>99 % 

30 % 



4 50 g Octanal 

90 g Kaliumiodid 

24 6 0 g Methanol 

Graphit 

Graphit 

3,76 h 

26-28°C 

2 F 

5 A 
>99 % 
40 % 



4 50 g Methylglyoxal - 
dime thy lace tal 

45 g Kaliumiodid 

2 505 g Methanol 
Graphit 
Graphit 

5 h 

3 0 °C 
5 A 
>99% 
24, 6% 

2,2,3, 3-Tetramethoxypropanol 
24, 6% 



45 
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Pacentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung der allge- 
5 meinen Forme 1 I 



R2 



10 



R 3 



U 



Rl 



OH 



20 



in der Ri, r*, r3 wasserstoff, Ci- bis C 20 -Alkyl, c 2 - bis 
15 C 20 -Alkenyl, C 2 - bis C 20 -Alkinyl, C 3 - bis C 12 -CycloalkyI , C 4 - 

bis C 20 -Cycloalkyl-alkyl < c x - bis C 20 -Hydroxyalkyl , gegebenen- 
falls durch Ci- bis C 8 -Alkyl, d~ bis C 8 -Alkoxy, Halogen, Cx- 
bis C<,-Halogenalkyl, Ci~ bis C 4 -Halogenalkoxy, Phenyl, Phen- 
oxy, Halogenphenyl , Halogenphenoxy , Carboxy, C 2 - bis 
C 8 -Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiertes Aryl oder C 7 - bis 
C 20 -Arylalkyl, oder Ri und R2 oder R3 gemeinsam eine gegebe- 
nenfalls durch Cj- bis C 8 -Alkyl, Ci- bis C 8 -Alkoxy und/oder 
Halogen ein- bis zweifach substi tuierte C 2 - bis C 9 -Alkan- 
diyleinheit, in der 1 oder 2 Methylgruppen auch durch eine 
25 Einheit (CH=CH) ersetzt sein konnen, bedeutet und R 3 zusatz- 

lich eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die 
Alkoxygruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II 



30 



R 4 -OH II 
ableiten, in der R 4 fiir C a - bis C 6 -Alkyl steht, bedeutet und 



U eine acetalisierte Carbonylgruppe, in der sich die Alkoxy- 
gruppen von einem Alkohol der allgemeinen Formel II ableiten 
35 oder 

einer Verbindung der allgemeinen Formel III 
R 3 — V — W — Ri in 

40 in der Ri die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat und R 3 

ausschlieBlich gegebenenf alls Cj- bis C 8 -Alkyl, d- bis 
C 8 -Alkoxy, Halogen, Ci- bis C 4 -Halogenalkyl , C a - bis 
C 4 -Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogenphenyl, Halogen- 
phenoxy, Carboxy, C 2 - bis C 8 -Alkoxycarbonyl oder Cyano substi - 

45 tuiertes Aryl ist 
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eine Carbonylgruppe bedeutet oder die gleiche Bedeutung 
wie U in Formel I hat und 

die gleiche Bedeutung wie V hat, mit der MaBgabe, daB 
eine der Gruppen V Oder W eine Carbonylgruppe und die an- 
dere Gruppe eine acetalisierte Carbonylgruppe bedeutet 



oder 



einer Verbindung der allgemeinen Formel IV 

R 3 — v— W— 0 — R 4 IV 

in der R 4 die gleiche Bedeutung wie in Formel II hat, V und W 
die gleiche Bedeutung wie in Formel II haben und R 3 die glei- 
che Bedeutung wie in Formel III hat, 

indem man eine Verbindung der allgemeinen Formel V 



R2 



R 3 



V C R 1 



H 



in der V, R 1 , R 2 und R 3 die gleiche Bedeutung wie in Formel I 
bzw. Ill haben, mit der MaBgabe, daB 

fur den Fall, dafi eine Verbindung der Formel III ge- 
wiinscht wird, nur eine solche Verbindung Va eingesetzt 
wird, in der 

Ri ausschlieBlich Wasserstoff bedeutet und 

R 3 ausschlieBlich gegebenenf alls durch Ci~ bis C 8 -Alkyl , 
Cx- bis C 8 ~Alkoxy, Halogen, Ci- bis C 4 -Halogenalkyl , 
Cx- bis C 4 -Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogen - 
phenyl, Halogenphenoxy , Carboxy, C 2 - bis C 8 -Alkoxy- 
carbonyl oder Cyano substi tuiertes Aryl und 

fur den Fall, daB eine Verbindung der Formel IV gewunscht 
wird, nur eine solche Verbindung Vb eingesetzt wird, in 
der 



R 1 und R 2 ausschlieBlich Wasserstoff bedeuten, 



WO01/11111 




PCT/EP00/07026 



R 3 ausschlieSlich gegebenenf alls durch Ci- bis C 8 -Alkyl, 
C x - bis C B -Alkoxy, Halogen, C x - bis C 4 -Halogenalkyl , 
Ci- bis C 4 -Halogenalkoxy, Phenyl, Phenoxy, Halogen - 
phenyl, Halogenphenoxy, Carboxy, C 2 - bis C 8 -Alkoxy- 
5 carbonyl Oder Cyano substi tuiertes Aryl 

mit einem Alkohol der allgemeinen Formel II in Gegenwart 
eines Hilf selektrolyten und katalytischen Mengen eines Me- 
tallsalzes (S) , abgeleitet von einem Metall der 1., 2., 6. 
10 Oder 8. Nebengruppe Oder von Blei, Zinn oder Rhenium, elek- 

trochemisch umsetzt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, zur Herstellung einer Verbindung 
der allgemeinen Formel la 



15 




U — CH 2 — OH 



la 



20 



R 5 r 



in der U die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat, 



25 



30 



35 



n 0, 1, 2 oder 3 bedeutet und 

R 5 Ci- bis C 8 -Alkyl, Ci- bis C 8 -Alkoxy, Halogen, bis 

C 4 -Halogenalkyl, Ci* bis C 4 -Halogenalkoxy , Phenyl, Phen- 
oxy, Halogenphenyl, Halogenphenoxy, Carboxy, C 2 - bis 
Ce-Alkoxycarbonyl oder Cyano bedeutet 



V — W — H 

Ilia 



oder der allgemeinen Formel Ilia 




in der n, V, W und R 5 die gleiche Bedeutung wie in Formel la 
40 bzw. Ill haben 



45 
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Oder der aligemeinen Formel IVa 

in der n, V, W, R 4 und R 5 die gleiche Bedeutung wie in Formel 
la bzw. Ilia haben, indem man als Ausgangsverbindung der 
5 aligemeinen Formel V eine solche der aligemeinen Formel Va 



10 




CH 3 



Va 



15 einsetzt, in der n und R 5 die gleiche Bedeutung wie in Formel 

la haben. 

3. verfahren nach Anspruch 2, wobei es sich bei der Verbindung 
der aligemeinen Formel la urn 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxyethanol , 
20 der aligemeinen Formel Ilia um 2-Phenyl-2 . 2-dimethoxyacetal - 

dehyd und 2-Phenylglyoxaldimethylacetal , der der aligemeinen 
Formel IVa um Phenylglyoxylsauremethylorthoester und der der 
aligemeinen Formel Va um Acetophenon handelt. 

25 4. Verfahren nach dem Anspruch 1, wobei es sich bei der Ver- 
bindung der aligemeinen Formel I um eine der aligemeinen For- 
mel lb 



H 2 mCnrCHOH-CH 2 (OR 4 ) 2 Ib 

30 

in der m eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet und R 4 die gleiche 
Bedeutung wie bei Formel II hat und es sich bei der Ver- 
bindung der aligemeinen Formel V um eine der aligemeinen For- 
mel Ib 

35 

H 2 mCm-CH 2 -CHO Vb 
handelt . 

40 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei es sich bei der 
Verbindung der Formel I um 2 , 2 , 3 , 3-Tetramethoxypropanol han- 
delt und als Ausgangsverbindung Methylglyoxaldimethylacetal 
eingesetzt wird. 



45 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei sich die Anionen 
des Metallsalzes (S) von Mineralsauren ableiten. 
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7. Verfahren rtach den Anspruchen 1 bis 6, wobei es sich bei den 
Anionen des Metailsalzes (S) um Phosphat, Sulfat, Nitrat, 
Perchlorat oder Halogenid handelt. 

5 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei es sich bei den 
Kationen des Metailsalzes (S) um Eisen, Nickel, Platin, 
Palladium, Cobalt, Zink, Silber Oder Kupfer handelt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, bei dem in der Elek- 
10 trolysef lussigkeit 1 bis 1000 Gew.-ppm Metallionen des Me- 
tailsalzes (S) , bezogen auf die Gesamtmenge der Elektrolyse- 
f lussigkeit , vor 1 iegen . 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, wobei die Elektrolyse- 
15 f lussigkeit einen halogenhal tigen Hilf selektrolyten enthalt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10 , wobei die Elektroly- 
sef lussigkeit im wesentlichen besteht aus 

20 - einer Ausgangsverbindung der allgemeinen Formel V 

einem Alkohol der allgemeinen Formel II 

einem halogenhal tigen Hilf selektrolyten 

katalytischen Mengen des Metailsalzes (S) 



25 



30 



gegebenenf alls den gewunschten Produkten der allgemeinen 
Formeln I, III und IV 

gegebenenf alls sonstigen Nebenprodukten der Elektrolyse 
die von den Verbindungen der allgemeinen Formeln I, II, 
III, IV und V abgeleitet sind und 

35 - gegebenenf alls sonstigen ublichen Cosolventien . 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, wobei 

der Anteil der Ausgangsverbindungen und Produkte der 
40 allgemeinen Formeln I, III, IV und V sowie der sonstigen 

Nebenprodukte der Elektrolyse aus den vorgenannten 
Verbindungen 1 bis 70 Gew.-%, 



45 



der Anteil des Alkohols der allgemeinen Formel II 14,9 
bis 94,9 Gew.-%, 
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der Anteil an Hilf selektrolyt 0,1 bis 5 Gew.-% und 

der Anteil an gegebenenf alls vorhandenem Cosolvens 0 bis 
7 0 Gew.-% 

5 

bezogen auf die Elektrolysef lussigkei t, betragt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, wobei man die Elek- 
trolyse in einer ungeteilten Elektrolysezelle durchfuhrt. 

10 

14. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 13, wobei man als Anoden 
solche aus Edelmetallen, Edelmetalloxiden, Graphit Oder Koh- 
lematerialien und als Kathoden solche aus Eisen, Stahl, 
Nickel, Zink, Edelmetallen, Graphit oder Kohlematerialien 

15 einsetzt. 



20 



25 



30 
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